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Electrochromic-electrolyte cell for coating large surfaces e.g. vehicle or 
building window variable absorption filter - has electrode which ensures even 
distribution of resistance from connection point of external power supply 
using conductive grid or layer having resistance values related to distance 
from point. 
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Abstract of FR2689655 

The cell comprises a layer of electrochromic 
material (M), a layer of electrolyte (E), a first 
electrode (F1) and a second electrode (F2). 
The first electrode is connected to a power 
source at one or more points around its edge. 
The distribution of the resistance value is 
evened out between the first electrode and all 
parts of the electrochromic material. Even 
distribution of the resistive value of the 
material is achieved by placing a network of 
conductors against the first electrode. The 
network of conductors is laid down on a 
transparent substrate. This is then covered 
with a layer of indium oxide and tin. 
ADVANTAGE - Enables constant and high 
voltage to be applied to electrochromic layer to 
achieve even colouration and coating to 
surface being treated. 
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Celiuie 6lectrochrome coioration homogdne et raplde. 

^t) L'invention conceme una cellule 6lectrochrome k colo- 
ration raplde et homog§ne utilisant des moyens penmettant 
de pallier la resistivity trop importante des electrodes trans- 
parentes g6n6ralement utilis6es. Ces moyens peuvent 
consister en un r^eau conducteur appliqud au contact de 
reiectrochrome, ii peut s'agir ^galement d'une couche 
compensatrice situ6e entre r^lectrode d'application de ten- 
sion sur reiectrochrome et ia couche de nriat6riau Electro- 
chrome. Cette couche peut dtre de nSsistivitE variable ou 
d'Epaisseur variable. 

Application: Vitrages utilisant des cellules Electrochro- 
mes, etfiltres absorption variable. 
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CELLULE ELECTROCHROME A COLORATION HOMOGENE ET 

RAPIDE 

L'invention conceme une cellule electrochrome dont la bonne 
homogeneite de couleur permet d'envisager des applications sur des grandes 
surfaces (fenetres par exemple). 

5 De telles cellules sont capables de passer d'un etat transparent k un etat 

color6 et done absorbant sous Taction d'un champ electrique, et revetent un interet 
particulier dans les applications de confort comme les vitrages destines k 
Tautomobile (retroviseur anti-eblouissement) ou au batiment^ Ainsi le changement 
de transmission et de reflectivite du materiau pent etre exploite dans des dispositifs 

10 d'affichage et pour des vitres "intelligentes" qui adaptent la transmission a 
rintensite de la lumiere du jour. Plus pr&isement, le changement d'etat pent 
s'operer typiquement par insertions simultanees d'dlectrons et de cations ou par 
desinsertions d'electrons et d'anions dans le materiau 61ectrochrome, les ions etant 
founds par un electrolyte present dans la cellule. 

15 Neanmoins, la fabrication de cellules de grande taille se heurte 

actuellement a un problfeme d'uniformite de couleur et de vitesse de reponse due k 
la resistivite des electrodes employees. 

En effet, une cellule electrochrome est constitufe d'une couche de 
materiau Electrochrome couplfe k une couche d'61ectrolyte, Tensemble des deux 

20 couches etant insere entre deux electrodes de commande. Ces flectrodes sont 
generalement realisees par depot d'oxyde d'indium et d'6tain QTO) sur lame de 
verre permettant de disposer d'aectrodes transparentes^ Ces aectrodes pr6sentent 
cependant Tinconvenient majeur d'avoir une resistivity suffisamment flevee et une 
epaisseur sufifisamment faible pour conserver la transparence de la lame de vene, 

25 conduisant a une resistance de Tordre de quelques dizaines d'ohms. 

Une telle r&istance crfe une chute de tension le long de rflectrode, 
ayant pour consequence une faible densite de courant dans les zones 61oign6es des 
bomes d'adressage et done une inhomogenfite de couleur et un temps de reponse 
61eve. De plus, il n'est pas possible de compenser la r&istance flevfe de riTO par 

30 Tapplication d'une tension d'alimentation elevee sous peine de d^truire 
r61ectrolyte. Pour pallier ce problfeme on pourrait envisager d'utiliser des flectrodes 
adressees tSte beche comme I'illustre la figure 1, cherchant k conqjenser entre les 
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deux Electrodes (Fi) et (F2) les chutes de tenaon au sein desdites Electrodes, 
cepoidant ua tel dispositif ne paivient pas k lEaliser une cellule bien homog^ en 
couleur. On s'est apergu que ced est du anx lEsistances lespecdves des Electrodes et 
de la couche d'Electrolyte (E) couplEe k la couche d'electrochrome (M). 
5 Typiquement les resistivitEs de I'lTO et de I'Sectrolyte sont respectivemant piro ^ 
i£ et sont les suivantes : 

PIXO = 4.1(Hw.cm 

p(E) = 15 W.cm 

Compte tenu du passage du courant qui clrcule eatce les deux lignes 
10 mEtalliques (Pi) et (P2) permettant d'adresser les deux Electrodes (Fi) et (F2), les 
rEsistances Rjxo ^ sont : 
R ^ PitqXL 
^ Lxd 

15 ^" LxL 

Si d est r^paisseur de la couche d'lTO (de Tordre de 1,5. lO^'^cm) 
a est I'epaisseur de la couche d^flectrolyte (de Tordre de IQ-^cm) 
L aant la dimension de la cellule carrfe (de Vordre de 10cm) on 
obtientRiTO ^30 QetR(E) = IS.IO-^Q. 
20 Ce qui fait apparaitre que la couche d'dlecteolyte est beaucoup plus 

conductrice que la couche d'lTO, d'oil un 6crantage du potentid appliqu6 sur (F2) 
qui rend impossible la compensation de la chute de tension introduite dans 
raectrode (Fi). Pour obtenir une coloration rapide on cherche a maintrair un 
potentiel le plus eleve possible a la surface de I'electrode (Fi). 
25 C'est pourquoi Tinvention propose une cellule electrochrome utilisant 

des moyens permettant d'imposer une tension constante et flevfe sur la couche 
electrochrome (M). Plus pr&is6ment, Finvention propose une cellule electrochrome 
comprenant une couche de mat^riau Electrochrome (M)^ une couche d'dectrolyte 
(E), une premifere electrode (Fj) d'application de tension au materiau electrochrome 
30 et une deuxieme electrode (F2) d'application de tension a la couche d'Sectrolyte, la 
premiere electrode etant susceptible d'etre raccordfe k une source de tension par au 
moins un point d'alimentation situe a la peripherie de Tdlectrode, caract^risee en ce 
que la cellule comporte des moyens pour homog&i6iser la valeur de la resistance 
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entre le point d'alimentatioii et les diif6ients points de la couche de mat^riau 
dlectrochrome. 

Ces moyens pour homog6n£iser peuvent comprendre un r&eau de 
conducteurs d^os6s contre la premiere Electrode et repartis sur la surface de celle^ 
5 ci. 

Ces moyens peuvent aussi comprendre une couche compensatiice (Q 
presentant une resistance dans le sens peipendiculaire au plan de cette couche, la 
resistance d'un element de sur&ce unitaire de la couche 6tant variable en fonction 
de la distance entre I'el^ment de surfece et le point d'alimentation. La variation de 

10 la resistance peut etre obtenue en utilisant une couche compensatrice (C) d'dpaisseur 
variable en fonction de la distance entre TSement de sur&ce et le point 
d'alimentation. Pour obtrair une variation de r&istance on peut egalement utilise 
un materiau de resistivity variable en fonction de la distance entre Tdl^ment de 
sur&ce et le point d'alimentation, par exemple un materiau dope dont le dopage 

15 varie localement en fonction de la distance entre r€16ment de surface et le point 
d'alimratation. 

Les Electrodes C^i) et (F2) sont de preference des substrats transparents 
(Si) et (S2) reconverts de couches d'oxyde d'indium d*6tain (li) et 0^2)* 

L'invention est particuli&rement interessante pour r^alis^ des fenStres k 
20 transparence contrdl6e et des filties k absorption variable. 

L'invention sera mieux comprise et d'autres avantages apparaitront k la 
lectuie de la description qui va suivre et des figures annex^es parmi lesquelles : 

- la figure 1 represente une cellule electrochrome utilisant deux 
electrodes adressees tete beche ; 

25 - la figure 2 represente un premier exemple de cellule flectrochrome 

sdon rinvention, utilisant un r6seau de lignes conductrices ; 

- la figure 3 illustre un second exemple de cellule electrochrome selon 
rinvmtion, utilisant une couche compensatrice (C) d'^aisseur variable : 

. la figure 3a montre Tensemble des difiSrentes couches 
30 constituant cet exemple de cellule 

. la figure 3b indique des elements unitaires resistifs, au sein de 
reiectrode (Fj) et de la couche compensatrice (Q. 
Une cellule electrochrome selon Tinvention peut typiquement ^tre 
constitute de deux lames de verre recouv^tes d'lTO, d'une couche de materiau 
electrochrome (M) et d'une couche d'flectcolyte (E). L'flectrochrome peut 
typiquement 6tre I'oxyde de tungstfene WO3, capable de passer d'un etat tran^arent 
k un etat color6 par insertions simultan&s d'61ectrons et de cations tels que les ions 
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H"'" ou Li+ foumis par la couche d'^lectrolyte (E). A titre d'exemple, une couche 
de 0,3 iim d'epaisseur d'oxyde de tungstfene WO3 est capable de passer d'une 
transmission superieure ^ 90% i une transmission infiSrieure k 10 % lorsque le taux 
d'insertion est eleve. Parmi les autres oxydes se colorant par insertion de cations on 

5 pent citer egalement les compos& V2O5 ou bien encore Ti02- Les mdthodes de 
r^sation de couches minces de ces oxydes sont les m^thodes dassiques telles que 
Tevaporation thermique, la pulverisation cathodique ou les methodes sol-gel. De 
pref&ence I'electrolyte est un polymfere flastomere ou un gel facile k utiliser dans 
les dimensions impos6es par une taille importante de cellule. On pent ainsi utiUser 

10 du polyoxyethylfene charge en perchlorate de lithium LiC104. L'fipaisseur de 
I'electrolyte est classiquemmt voisine d'une centaine de microns. 

Les electrodes transparentes utilis6es dans la cellule selon Tinvention 
peuvent Stre deux lames de verre recourses d'un d^6t d'oxyde d'indium et 
d'6tain. Typiquement T^aisseur de la couche d'lTO est voisine de ISOnm de 

15 manifere k conf&er une bonne transparrace aux electrodes (Fj) et (Fq) mais 
conduisant k une resistance sufiisamment 61evee pour gdnerer une chute de tension 
le long de cette electrode par rapport au lieu d'application de trasion dans le cas oil 
Tapplication de tension se feit selon une ligne conductrice (Pi) reprfeentant un c6\6 
derelectrode(Fi). 

20 n est ^alement possible d'appliquer une tension sur ^1) par le 

pourtour de cette electrode tel que represente sur la figure 2 qui illustre une 
configuration possible de cellule 61ectrochrome sdon Tinvention. Get aemple de 
r^sation utilise des lignes conductrices pouvant Stre dSposees selon les m6thodes 
classiques de s6rigraphie, d*6vaporation ou sputtering au travers d*un masque. D. est 

25 necessaire que ces lignes restent de tr^ fine ^sseur pour ne perturber qu'au 
minimum la transparence de la cellule. Le d6p6t pent etre effectu6 sur le substrat 
reconvert d'lTO ou bien encore avantageusement directement sur le substrat, 
Tensemble etant ensuite reconvert d'une fine couche d'lTO. 

Cela permet de conserver une trfes bonne stability chimique de la cellule. 

30 En effet lorsque sous tension les ions de I'dlectrolyte diffiisent dans le materiau 
electrochrome, il est preferable qu'ils n'arrivent pas directement en contact avec les 
lignes conductrices. Dans cet exemple la r&istance totale de I'electrode (Fi) peut 
etre consid6r6e comme un rfeeau de petites flectrodes, chaque chute de tension 
generfe au sein d'une resistance elementaire etant beaucoup plus Mble et 



2689655 



5 



permettant d'homog&ieiser fortement la tension appliquee sur la couche 
61ectrochrome et par ^ meme la coloiation de la cellule. Les moyens employes dans 
cet exemple presentent Tinteret d'etre trfes simples de realisation. 

n est egalement possible d'homogen6iser la tension appliquee sur la 
5 cellule 61ectrochiome en intioduisant entre r61ectrode (Fi) et la couche de mat^riau 
61ectrochrome (M) une couche compensatrice (Q. Cette couche compensatrice (C) 
pent 6tre telle que la resistance r6sultante 6gaie a la somme de la resistance de 
reiectrode (Fi) et de la resistance de la couche compensatrice (C) soit constante 
pour tout element de surface unitaire en contact avec la couche de mat^riau 
10 61ectrochrome (M). L'exemple suivant concane une couche (C) compensatrice 
d'epaisseur variable le long d'un axe Y comme Tillustre la figure 3b. Dans le cas 
present, Telectrode (Fj) est mise sous tension par Tintermediaire d'une ligne 
metallique (Pi) et Taxe Y est perpendiculaire k ladite ligne (Pi). 

Dans cet exemple la resistance de la couche dTTO le long de Taxe Y est 

15 lasuivante:RiTo{y)=^^-^^^- 

Lxd 

La couche compensatrice introduite reference (C) sur le schema de la 
figure 3 doit avoir une r&istance R^^) le long de Taxe Y telle que la resistance 
r6sultante soit constante le long de cet axe. Ainsi la tension appliqu6e du cdte de la 
couche electrochrome (M) pent egalement etre constante suivant y, il est de 

20 meme pour la tension appliqufc du cote de la couche d'electrolyte (E) comme il a 
ete explicite precedemment, c'est pourquoi une telle configuration permet d'obtenir 
une difference de potentiel homogfene entre (Fi) et I'eiectrolyte, cr&mt par la meme 
une coloration uniforme et rapide au sein de la cellule electrochrome. De preference 
on cherche k realiser la condition Rto{\^+Rc{V^ = Rito(L) (soit encore 

25 (^{y) = i^ri-£)). 

De praSrence il s'agit d'un "coin" c'est-a-dire d'une couche dont 
I'epaisseur en y = L est nuUe. Cette couche pent etre en verre de resistivite r^ 
allant d'environ lO^Q.cm i lO^lQ-cm. Typiquement pour une cellule carree de 
cote L = 30 cm on pent prendre une couche (Q de verre dont Tepaisseur maximale 

30 est de I'ordre du micrometre ou meme moins, par ©cemple 100 nm. Une telle 
couche en coin d'epaisseur variable pent etre obtenue par evaporation ou sputtering 
en utilisant un cache qui defile a vitesse constante devant rechantillon. On pent 
aussi effectuer le depdt par trempage (sol/gel) avec une vitesse d'etirement variable. 
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L'epaisseur n^ximale de la couche k rextr6mit6 du coin est en premi&re 

approximation e = Ri etant la resistance par carr6 de la couche d'lTO (Fj). 

p 

Le tableau suivant donne a titre d'exemple des valeurs approximatives 
de resistivite de la couche de compensation pour diverses hypotiieses d'epaisseur 
5 maximale e de cette couche et de resistance par carre Ri de la couche d'lTO. La 
longueur de la cellule est choisie par exemple 6gale k 30 cm. 



[Q .cm] 



e 


Ri= lOQ 


30 Q 


100 Q 


1000 Q 


1 

100 nm 


1.8.108 acm 

1.8.109 Q.cin 


5,4, 10^ acm 
5,4.109 acm 


l,8.109acm 
l,8.10lO Qxm 


1.8.1010 acm 

1.8.1011 acm 



10 

Un dispositif electrochrome muni d'une couche de compensation selon 
rinvention permet d'utiliser des plaques revetues d'lTO de resistivity plus elevee 
qui sont moins cheres et qui de plus ont une meilleure transmission dans le visible 

15 et dans rinfrarouge. 

Pour compenser les eventuels defauts de la couche compensatrice (C) . 
creant localement une resistance plus feible, il est possible d'intercaler entre la 
couche (C) et la couche electrochrome (M) une couche de photoconducteur (P^. En 
effet aux endroits ou il y a diminution de resistance, Tflectrochrome en regard est 

20 plus colore, dcrantant partiellement le photoconducteur rendu moins conducteur. En 
ces endroits les electrons sont repousses vers des regions moins colordes ; on 
obtient ainsi une compensation de la chute de resistance locale qui permet de 
parfaire i'homogeneit^ de couleur de la cellule electrochrome. 
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REVENDICATIONS 

L Cellule 61ectrochrome comprenant une couche de mat&iau 
electrochrome (M), une couche d'electrolyte (E), une premiere electrode ^i) 
d*appEca1ion de tension au materiau Electrochrome et une deuxi^me electrode (F2) 
d'application de tension k la couche d'electrolyte, la premiere Electrode etant 
5 susceptible d'etre raccordEe i.une source de tension par au moins un point 
d'alimentation situe a la peripherie de I'electrode, carac^risee en ce que la cellule 
comporte des moyens pour homog6n6iser la valeur de la resistance entre le point 
d'alimentation et les difiKrents points de la couche de materiau Electrochrome. 

2. Cellule Electrochrome selon la revendication 1, caract^see en ce que 
10 les moyens pour homogEneiser la valeur de la rEsistance comprennent un rEseau de 

conducteurs deposEs contre la premiere Electrode (Fi) et rEpartis sur la surfece de 
celle-ci. 

3. Cellule Electrochrome selon la revendication 2, caracterisee en ce que 
le rEseau de conducteurs est dEposE sur un substrat transparent, Tensemble substrat 

15 et rEseau de conducteurs Etant reconvert d'une couche d'oxyde d'indium et d'Etain. 

4. Cellule Electrochrome selon la revendication 1, caractErisEe en ce que 
les moyens pour homogEnEiser la valeur de la resistance con5)rennent une couche 
compensatrice (C) prEsentant une rEsistance dans le sens perpendiculaire au plan de 
cette couche, la resistance d'un element de surface unitaire de la couche Etant 

20 variable en fonction de la distance entre TElement de surface et le point 
d'alimentation. 

5. Cellule electrochrome selon ia revendication 4, caracterisee en ce que 
la couche (C) possede une epaisseur variable en fonction de la distance entre 
TElEment de surface et le point d'alimentation. 

25 6. Cellule Electrochrome selon la revendication 5, caractErisee en ce que 

la couche (C) possMe une resistivite variable en fonction de la distance entre 
TElEment de surface et le point d'alimentation. 

7. Cellule electrochrome selon la revendication 5, caracterisee en ce que 
la couche (C) est constituee d'un materiau dopE, dont le dopage varie en fonction 

30 de la distance entre TElEment de surface et le point d'alimentation. 




FIG. 2 



2689655 • 

2/2 




FIG.3b 
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